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(54) Verfahren zur Herstellung von Aminen 

(57) Verfahren zur Herstellung von Aminen durch 
Umsetzung von primdren Oder sekundSren Aikoholen 
mrt Stickstoffverbindungen, ausgewahft aus der Gruppe 
Ammoniak, primare und sekundSre Amine, bei Tempe- 
raturen von 80 bis 250°C und Drucken von 0,1 bis 40 
MPa mit Wasserstoff in Gegenwart eines Katalysators 
enthaltend Zirkonium, Kupfer, Cobalt und Nickel, 
dadurch gekennzeichnet, daB die katalytisch aktive 
Masse 

22 bis 40 Gew.-% sauerstoffhaltige Verbindungen des 
Zirkoniums, berechnet als Zr0 2 , 

1 bis 30 Gew.-% sauerstoffhaltige Verbindungen des 
Kupfers, berechnet als CuO, 

1 5 bis 50 Gew.-% sauerstoffhaltige Verbindungen des 
Nickels, berechnet als NiO, wobei 
das Molverhaitnis von Nickel zu 
Kupfer grflBer 1 ist, 

15 bis 50 Gew.-% sauerstoffhaltige Verbindungen des 
Cobalts, berechnet als CoO, 

0 bis 1 0 Gew.-% sauerstoffhaltige Verbindungen des 
Aluminiums und/oder Mangans, 
berechnet als AlgOa bzw. Mn0 2 , 



und keine sauerstoffhaltigen Verbindungen des Moiyb- 
dflns enthdlt. 
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lw wie Cob*. Ml od« KXK. " SSSrSSS to einsni AlomvLlaWs 

Katalysatoren zur katalytischen Amin.erung von von Nickel zu 

Altoholen in erhahtem MaBe ausbeutemindernde NebenproduWe at " a&sp 

Ausbeule, Selektivitat und Katalysatorstandzeit durchzufuhren sauerstoff- 
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setzt. Mit dem Begriff "Vollkatalysator" wird ein Katalysator bezeichnet der im r™ Q ~.„„ 

nuraus katalytisch aktiver Masse besteht Voll^lvsato^n kfnnon nt Z * Ge ^ SttSaSz 2 " «nen Tragerkatalysator 
tisch aktiv, zu Pulver vermahlene Masse InJSSSS^? k ^ emSSS6tZt werden ' daB man die 
nach Mahlung. Vermfechung mit FormSmfceln Forlnf S t» ^ daf3 mandie aktive Masse 

ate Kugeln. Zyfinder. Ringe. Spiral^ MmTeSr aZn« ' WUn9 * ^^rlbrmkarper " beispielsweise 

flft - »«. nacb der letzten 

^angegaben-auf die ^^^^^^^ eich jeweils - fails nicht 

optional Aluminium und/oder Mangan Raia| y ,,scn Bestandteile Z.rkon.um. Kupfer. Nickel. Cobalt sowie 

Kobl^^ ™. NK>. CoO. Al 2 0 3 und MnO, 

besonders bevorzugt 1 00 Gew -% °" om # 80 b B 1 00 Gew,%. besonders bevorzugt 90 bis 100 Gew,%, ganz 

22 bis 40 Gew,% bevorzugt 25 bis 40 Gew,%, sauerstoffhaHige Verbindungen des Zirtoniums, 

f^%Z 25 GeW - % ' b6S0ndere 5 WS 15 sauecstoHbartige Verbindun- 

bevorzugt21 bis 45 Gew.-%. besonders bevorzugt 25 bis 40 Gew -% sau^toffh^ w *■ „ 
gen des Nickels, wobei das Molvemaltnis von H^ Zl^r n^^TT^ ^ Ve * ,ndun - 
besonders bevorzugt 1,8 bis 8,5, ist, P 9 Bef ^ bevorzu 9t 9r68er 1,2, 

35 15bis5 °Gew-% ^toffhamgeVerbindungendesC< 5 ba.ts,berechnetals 

0 bis 10 Gew.- % J^"^**^ und/oder Mangan, wobei das ^ 

und/oder Mn5 bevorcS m nSSa a hlST als ^ 

s^geve^ndu^ ° Gew.-* sauer- 

mi^^ Saueretofmaltl '9« 1 Vemindungen des Molybdans 

»«m,MM. OM und Kurt." dS^SSHS 2S!S^£S22: S "»?=' Kidmen 



/a 



r5 



d?0 
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1 bis 30 Gew.-%, 
15 bis 50 Gew.-%, 



Zirkonium^. N^^^^nTvSE^ SEE^^ """" ^ 
Masse erhaltlich. Und nacnfol 9endes Extrudieren und Tempern der so erhaltenen 

SL^SSS^SS^^ ieciocb Fa.ungsmetnoden 

ten aus einer diese E.emente IZ^ZSrS ^k^"' C ° baH - U ° d ^erkomponen- 
mung einer schwerloslichen. saue^S^SSSSf ,S ^ TO ^ en in G«fle™«rt einer Aufschlam- 
Ca.cin.eren des erhaltenen P^iprta^Snwe^ 'SSSSL 'E?* ^ 

konnen beispielsweise Zirtoniumdioxid Zirkoniunv»idh^«. 7^ u L eretoffhattlge Z'rkoniumverbindungen 
finden. Die Aufschlammungen d^sSerlSh^^ • " Z, *°™ um P hos Phate, -borate und -silikate Verwendung 
Pulver dieser Verbindung^^ kOnnen dumb Suspendieren feinkorniger 

SaTe^^^ 
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Failung voBsandig nt I ^ ™ « ^ " antommt ist ein Kriterium ihre zur Herstellung dieser verhaJtros- 

sate als Katalysatoren zur h^ierenden^n.erung von L^Tim Wwunwn der hydrierenden Aminie- 

jedoch auch ohne Vorreduktion eingese^ Katalysatoren im 

rung durch ^SSSSS^den einer SticKstoff-Wasserstolt-Atrno- 
allgememen zunachst bei 150 bis 200 u uoer einen . . iner Wasse rstoffatmosphare 

. . .. r- u r ^*-al\/eatnrc vnrlip.nen. 



aungen zu i w uapi w — ~ . 

verbindungen in der aktiven Form des Katalysators vorl.egen 
[0030] Amine der allgemeinen Formel I 



f 3 

CH R 4 (I)' 



40 



in der 



Ri und R 2 Wasserstoff, C r bis C^-Alkyl. C,- bis C 12 -Cydoalkyl. Aryi, C r bis C^-Aralkyl und Cr bis C^-Alky- 
45 laryl oder gemeinsam (CH 2 )j-X-(CH2)k- 
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R 2 und R 4 gemeinsam (CH^i-X-tCHdm. 

R 5 R io Wasserstoff, C r bis C 4 -Alkyl. C?- bis C^-Alkytphenyt, 

R 6 , R 7 , R 8 , R 9 Wasserstoff, Methyl oder Ethyl, 
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X CH 2l CHR 5 , Sauerstoff oder NR 5 , 

N(R 10 ) 2 , Hydroxy, Cg- bis C 20 -AlkylaminoalkyJ cder C 3 - bis C^-Dialtyaminoalkyl, 
eine ganze Zahl von 1 bis 30, 
j. K I. m, q eine ganze Zahl von 1 bis 4, 

„ ,ntereSSa ° aS erf ^sgem S 3e Vertahren frndet daher bevorzugt zur 

Mersteilung der Amine I Anwendung. indem man pnmare oder sekundare AJkohole der aJIgemeinen Formel II 

R 4 -CHR 3 ^OH {n) 
und Stickstoffverbindungen der allgemeinen Formel III 

15 

^>N— H (III), 



20 



Tn^T ? SDWie R3 " nd "* die oben Senannten Bedeutungen haben, umgesetzt 

SfSn' ^JSS2S B n d !i A ^ ' "" d d6mnaCh rei " farmal ein W^sserstoffatom des Amine III durch den Alkylrest 
~ °' S " Unfer Freiset2un 9 vo" einem Molaquivalent Wasser ersetzt 

2er F oLT^ UnBS9ema8e find6t 3UCh beVOr2U9t Anwendung bei der Herstell -9 von zykfischen Ami- 
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in der 



R5 rx 



40 



SSSSSi 1 * ° 3 " ^ C,2 - CyCl ° a,kyl - ** Heteraar * Cr bis C^AraH* und C,- bis 

Z CH 2 , CHR 5 , O, NR 5 oder NCH 2 CH 2 OH bedeutet, 

durch Umsetzung von Alkoholen der Formel V 

46 

R 6 R7 

50 
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mit Ammoniakoderprimaren Aminen der Formel VI 




R12 



R 1 — NHa 



(VI). 



[0033] Die Subsdtuenten R i. « R 3, R 4 r5 , r6 _ r7 , R e R s R io, Rll> r12 dje ^ y z ^ ^ 
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I, m, n und q in den Verbindungen I, II, III, IV, V und VI haben unabhangig voneinander folg nde Bedeutungen: 
R 1 , R 2, R 3 , R 4 , R 5 , R 6 , R 7 R 8 , R 9 , R 10 . R 11 . R 12 . 

- Wasserstoff, 
R 3 , R 4 

- C r bis Csoo-Alkyi, bevorzugt C r bis C 14 -Alkyl, wie Methyl, Ethyl, n-Propyi, iso-Propyl, n-Butyl. iso-Butyl, sec.- 
Butyl tert -Butyl. n-Pentyl, iso-Perrtyl, sec.-Pentyi, neo-Pentyl, 1,2-Dimethylpropyl, n-Hexyl, iso-Hexyl, sec.- 
Hexyi n-Heptyl, iso-Heptyl, n-Octyl. iso-Octyl, 2-Ethylhexyl, n-Decyl, 2-n-Propyl-n-heptyl, n-Tridecyl, 2-n-Butyl- 
n-nonyl und 3-n-Butyl-n-nonyl. besonders bevorzugt iso-Propyl. 2-Ethylhexyl. n-Decyl. 2-n-Propyl-n-heptyl. n- 
Tridecyl. 2-n-Butyl-n-nonyl und 3-n-Butyl-n-nonyl sowie bevorzugt C^- bis C 200 -Alkyl, wie Polybutyl. Polyiso- 
butyl, Polypropyl, Polyisopropyl und Polyethyl, besonders bevorzugt Polybutyl und Polyisobutyl, 

- Ci- bis C 20 -Hydroxyalky1, bevorzugt C r bis Cs-Hydroxyalkyl, besonders bevorzugt C r bis C 4 -Hydroxyalkyl, 
wie Hydroxymethyl. 1-Hydroxyethyl, 2-Hydroxyethyl, 1-Hydroxy-n-propyl, 2-Hydroxy-n-propyl, 3-Hydroxy-n- 
propyl und 1-Hydroxy-methylethyl, 

- durch Amino und/oder Hydroxy substituiertes G r bis C 20 -Alkyl. bevorzugt durch Amino und/oder Hydroxy sub- 
stituiertes C r bis C 8 -Alkyl, besonders bevorzugt durch Amino und/oder Hydroxy substituiertes C r bis C 4 - 
Alkyl, wie N-(Hydroxyethyl)aminoethyl und N-(Aminoethyl)aminoethyl, 

- Co- bis C 30 -AlkDxyalkyl. bevorzugt C 2 - bis C 20 -AlkQxyalkyl, besonders bevorzugt C 2 - bis C 8 -Alkoxyalkyl, wie 
Methoxymethyl, Ethoxymethyl, n-Propoxymethyl. iso-Propoxymethyi. n-Butoxymethyl, iso-Butoxymethyl, sec- 
Butoxymethyl. tert.-Butoxymethyl. 1-Methoxy-ethyl und 2-Methoxyethyl. besonders bevorzugt C 2 - bis C 4 -Alk- 
oxyalkyl. wie Methoxymethyl. Ethoxymethyl. n-Propoxymethyl. iso-Propoxymethyl, n-Butoxymethyl, iso- 
Butoxymethyl. sec.-Butoxymethyl, tert.-Butoxymethyt, 1-Methoxyethyl und 2=-Methoxyethyi, 

- R^OCF^rWrVCOCR^ 7 ). bevorzugt R 5 -(OCHR 7 CHR 9 ) n -(OCR 6 R 7 ). besonders bevorzugt R s - 
(OCH 2 CHR 9 ) n -(OCR 6 R 7 ). 

- Co- bis Cao-Dialkylaminoalkyl, bevorzugt C 3 - bis C^- Dialkylaminoalkyl, besonders bevorzugt C 3 - bis C 10 - 
Dialkylaminoalkyl. wie Dimethyiaminomethyt. Dimethylaminoethyl, Diethylaminoethyl, Di-n-propylaminoethyl 

35 und Di-iso-propyiaminoethyl, (R 5 ) 2 N-{CH 2 ) qi 

- C 2 - bis Cso-Alkylaminoalkyl. bevorzugt bis C 20 - Alkylaminoalkyl besonders bevorzugt C 2 - bis C 8 - Alkylami- 
noalkyl. wie Methylaminomethyl. Methylaminoethyl, Ethyiaminomethyl, Ethylaminoethyl und iso-Propylam.noe- 
thyl, (R 5 )HN-(CH 2 ) q , 

J - Y^CH^^NRS-OCH^. 

- C 4 - bis C 20 -Heteroarylalkyl. wie Pyrid-2-yl-methyl. Furan-2-yl-methyl, Pyrrol-3-yl-methyl und lmidazol-2-yl- 
methyl, 

- C 4 - bis C 20 -Alkylheteroaryl. wie 2-Methyl-3-pyridinyl. 4,5-Dimethyl-imidazol-2-yl, 3-Methyl-2-furanyl und 5- 
Methyl-2-pyrazinyl, 

- Heteroaryl, wie 2-Pyridinyl. 3-Pyridinyl. 4-Pyridinyl. Pyrazinyl, Pyrrol-3-yl. lrriidazol-2-yl. 2-Furanyt und 3-Fura- 
so nyl, 

R 1 , R 2 , R 3 , R 4 

- C 3 - bis C n2 -Cycloalky1, bevorzugt C*- bis C 8 -Cycloalky1, wie Cyclopropyl, Cyclobutyl. Cycloperrtyl. Cyclohexyl. 
55 Cycloheptyi und Cyclooctyl. besonders bevorzugt Cycloperrtyl, Cyclohexyl und Cyclooctyl. 

- Aryl, wie Phenyl, 1-Naphthyl, 2-Naphthyl, 1-Anthryl, 2-Anthryi und 9-Anthryl. bevorzugt Phenyl. 1-Naphthyl und 
2-Naprrthyl, besonders bevorzugt Phenyl, 
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■ C7- bis C 20 -Alky1aryl, bevorzugt Cy- bis C 12 -Alkyfphenyl, wie 2-Methylphenyl, 3-Methylphenyl, 4-M ethyl phenyl, 
2,4-Dimethylphenyl, 2,5-Dimethylphenyl, 2,6-Dimethylphenyl, 3,4-Dimethylphenyl, 3,5-Dimethyiphenyl, 2,3,4- 
Trimethylphenyl, 2,3,5-Trimethylphenyl, 2,3,6-Trimethylphenyl, 2,4,6-Trimethylphenyl, 2-Ethylphenyl, 3-Ethyl- 
phenyl, 4-Ethylphenyl, 2-n-Propylphenyl, 3-n-Propylphenyl und4-n-Propylphenyi, 

- C 7 - bis Cao-Aralkyi, bevorzugt C 7 - bis C 12 -Phenylalkyl, wie Benzyl, 1 -Phenethyl, 2-Phenethyl, 1 -Phenyl-propyl, 
2-Phenyl-propyl, 3-Phenyl-propyl, 1-Phenyl-butyl, 2-Phenyl-butyl, 3-Phenyl-butyl und 4-Phenyl-butyl. beson- 
ders bevorzugt Benzyl, 1 -Phenethyl und 2-Phenethyl, 

- R 3 und R 4 oder R 2 und R 4 gemeinsam eine -(CHaJi-X-fCH^-Gruppe. 
R 1 .R 2 

- C r bis Cao-Alkyl, bevorzugt C r bis C 8 -Alkyl, wie Methyl, Ethyl, n-Propyl, iso-Propyl, n-Butyl, iso-Butyl, sec.- 
Butyl, tert-Butyl, n-Fentyl, iso-Pentyl, sec.-Pentyl, neo-Pentyl, 1 ,2-Dimethylpropyl, n-Hexyl, iso-Hexyl, sec.- 
Hexyl, n-Heptyl, iso-Heptyl, n-Octyl, iso-Octyl, besonders bevorzugt C r bis C 4 -AIkyl wie Methyl, Ethyl, n-Pro- 
pyl, iso-Propyl, n-Butyl, iso-Butyl, sec-Butyl und tert.-Butyl, 

R 1 und R 2 gemeinsam eine -(CH 2 )j-X-(CH 2 ) k -Gruppe. 

R 5 , R 10 

- C v bis C 4 -Alky1, wie Methyl, Ethyl, n-Propyl, iso-Propyl, n-Butyl, iso-Butyl, sec-Butyl, und tert-Butyl, bevorzugt 
Methyl und Ethyl, besonders bevorzugt Methyl, 

- C 7 - bis C^-Alkylphenyl. wie 2-Methy!phenyl, 3-Methylphenyl, 4-Methylphenyl, 2,4-Dimethylphenyl, 2,5-Dime- 
thylphenyl, 2,6-Dimethylphenyl, 3,4-Dimethylphenyi, 3,5-DimethylphenyI, 2-, 3-. 4-Nonylphenyl, 2-, 3-, 4-Decyi- 
phenyl, 2,3-, 2,4-, 2,5-, 3,4-, 3,5-Dinonylphenyl, 2,3-, 2,4-, 2,5-, 3,4- und 3,5-Didecylphenyl, 

R 6 , R 7 , R 8 , R 9 

Methyl und Ethyl, bevorzugt Methyl, 

R 11 ,R 12 

- Ci - bis C 20 -Alkyl, C3- bis C 12 -Cycloalkyl, Aryl, Heteroaryl, C7- bis CgQ-Aralkyl und C 7 - bis C 20 -Alkylaryl, jeweils 
wie oben definiert, 



- CH 2 , CHR 5 , Sauerstoff oder NR 5 , 



- N(R 10 ) 2 , 
Hydroxy, 

- C 2 - bis C 20 -Alkylaminoalkyl, bevorzugt C 2 - bis C 16 -Alkylaminoalkyl, wie Methylaminomethyl, Methyiaminoe- 
thyl, Ethylaminomethyl, Ethyiaminoethyl und iso-Propylaminoethyl, 

- C 3 - bis C 20 -Dialkylaminoalkyl, bevorzugt C 3 - bis C 16 -Dialkylaminoalkyl, wie Dimethylaminomethyl, Dimethyl- 
aminoethyl, Diethylaminoethyl, Di-n-propylaminoethyl und Di-iso-propylaminoethyl, 



CH 2 , CHR 5 , O, NR 5 Oder NC^CHgOH, 
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j.l 

eine ganze Zahl von 1 bis 4 wie 1 , 2, 3 und 4, bevorzugt 2 und 3, besonders bevorzugt 2, 
k, m,q 

- eine ganze Zahl von 1 bis 4 wie 1 , 2, 3 und 4, bevorzugt 2, 3 und 4, besonders bevorzugt 2 und 3, 
n 

eine ganze Zahl von 1 bis 10, bevorzugt eine ganze Zahl von 1 bis 8 wie 1 , 2, 3, 4, 5, 6. 7 oder 8, besonders 
bevorzugt eine ganze Zahl von 1 bis 6 wie 1 , 2, 3, 4, 5 Oder 6. 

[0034] Als Alkohole eignen sich praktisch alle primaren und sekundaren aliphatischen Alkohole. Die aliphatischen 
Alkohole konnen geradkettig, verzweigt oder zyWisiert sein. Sekundare Alkohole werden ebenso aminiert wie primare 
Alkohole. Hinsichtlich der Kohlenstoffzahl der aminierbaren Alkohole gibt es praktisch keine Beschrankungen. Die Alko- 
hole kannen ferner Substituenten tragen, welche sich unter den Bedingungen der hydrierenden Aminierung inert ver- 
halten. beispielsweise Alkoxy-, Alkenyloxy- oder Alkylaminogruppen. Sollen mehrwertige Alkohole aminiert werden, so 
hat man es Qber die Steuerung der Reaktionsbedingungen in der Hand, Aminoalkohole, zytdische Amine oder mehr- 
fach aminierte Produkte zu erhalten. 

[0035] Die Aminierung von 1 ,4-Diolen fQhrt je nach Wahl der Reaktionsbedingungen zu 1 -Amino-4-hydroxy-, 1 ,4-Dia- 
mino-Verbindungen oder zu funfgliedrigen Ringen mit einem Stickstoffatom. 

[0036] Die Aminierung von 1 ,6-Diolen fQhrt je nach WaN der Reaktionsbedingungen zu 1 -Amino-6-hydroxy-, 1 ,6-Dia- 
mino-Verbindungen oder zu siebengliedrigen Ringen mit einem Stickstoffatom. 

[0037] Die Aminierung von 1 ,5-Diolen fQhrt je nach Wahl der Reaktionsbedingungen zu 1 -Amino-5-hydroxy-, 1 ,5-Dia- 
mino-Verbindungen oder zu sechsgliedrigen Ringen mit einem Stickstoffatom. Aus Diglykol kann demnach Monoamin- 
odiglykol (= ADG = H 2 N-CH 2 CH2-0-CH 2 CH2-OH), Diaminodiglykol oder besonders bevorzugt Morpholin erhalten 
werden. Aus Diethanolamin wird entsprechend besonders bevorzugt Piperazin erhalten. Aus Triethanolamin kann N-(2- 
Hydroxyethyl)-piperazin erhalten werden. 

[0038] Bevorzugt werden beispielsweise die folgenden Alkohole aminiert: 

[0039] Methanol, Ethanol, n-Propanol, Isopropanoi, n-Butanol, iso-Butanol, n-Pentanol, n-Hexanol, 2-Ethylhexanol, 
Tridecanol, Stearylalkohol, Palmityialkohol, Cyclopentanol, Cyclohexanol. Ethanolamin, n-Propanolamin, Isopropano- 
lamin, n-Pentanolamin, n-Hexanolamin, Diethanolamin, Triethanolamin, N-Alkyldiethanolamine, Diisopropanolamin, 
N.N-Dimethylamino-ethanol, N.N-Diethylamino-ethanol, N,N-Di-n-propylamino-ethanol, N.N-Di-iso-propylamino-etha- 
nol, N,N-Di-n-butylamino-ethanol, N,N-Di-iso-butylamino-ethanol, N.N-Di-sec.-butylamino-ethanol, N,N-Di-tert.-butyt- 
amino-ethanol, N,N-Dimethylamino-propanol, N.N-Diethylamino-propanol, N.N-Di-n-propylamino-propanol, N.N-Di- 
iso-propylamino-propanol, N.N-Di-n-butylamino-propanol, N,N-Di-iso-butylamino-propanol, N,N-Di-sec.-butylamino- 
propanol, N,N-Di-tert -butyl arrrino-propanol, 1 -pimethylamino-pentanol-4, 1 -Diethylamino-perrtanol-4, Ethyl englykol, 
1,2-Propylenglykoi, 1 ,3-PropylenglykDl, Diglykol, 1,4-Butandioi; 1 ,5-Pentandiol, 1,6-Hexandiol, 2,2-Bis[4-hydroxycyclo- 
hexyJ]propan, Methoxyethanol, Propoxyethanol, Butoxyethanol, Polyisobutylalkohole, Polypropylalkohole, Polyethylen- 
glykolether, Pdypropylenglykolether und Polybutyl englykol ether. Die letztgenannten Polyalkylenglykolether werden bei 
der erf indungsgemaBen Umsetzung durch Umwandlung ihrer freien Hydroxylgruppen zu den entsprechenden Aminen 
umgewandelL 

[0040] Als Aminierungsmittel bei der hydrierenden Aminierung von Alkoholen kormen sowohJ Ammoniak als auch pri- 
mare oder sekundare, aliphatische oder cycloaiiphatische oder aromatische Amine eingesetzt werden. 
[0041] Bei Verwendung von Ammoniak als Aminierungsmittel werden die alkoholischen Hydroxylgruppen zunachst 
in freie Aminogruppen (-NH2) umgewandelt. Die so gebildeten primaren Amine konnen mit weiterem Alkohol zu den 
entsprechenden sekundaren Aminen und diese wiederum mit weiterem Alkohol zu den entsprechenden, vorzugsweise 
symmetrischen, tertiaren Aminen reagieren. Je nach Zusammensetzung des Reaktionsansatzes und je nach den 
angewandten Reaktionsbedingungen - Druck, Temperatur, Reaktionszert - lassen sich auf diese Weise je nach Wunsch 
bevorzugt primare, sekundare oder tertiare Amine darstellen. 

[0042] Aus mehrwertigen Alkoholen lassen sich auf diese Weise durch intramolekulare hydrierende Aminierung zyWi- 
sche Amine wie z.B. Pyrrolidine, Piperidine, Piperazine und Morphofine herstellen. 

[0043] Ebenso wie Ammoniak lassen sich primare Oder sekundare Amine als Aminierungsmittel verwenden. 
[0044] Bevorzugt werden diese Aminierungsmittel zur Herstellung unsymmetrisch substituierter Di- oder Trialky- 
lamine, wie Ethyldiisopropylamin und Ethyidicyclohexylamin verwendet. Bevorzugt werden beispielsweise die folgen- 
den Mono- und Dialkylamine als Aminierungsmittel verwendet: Methylamin, Dimethylamin, Ethyiamin, Diethylamin, n- 
Propylamin, iso-Propylamin, Diisopropy!amin, n-Butyfarrrin, s-Butyiamin, iso-Butylamin, n-Pentylamin, s-Pentylamin, 
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iso-Perttylamin, n-Hexylamin, s-Hexylamin, iso-Hexylamin und Cydohexylamin. 

[0045] Das Aminierungsmitlel kann bezuglich der zu aminierenden alkohdischen Hydroxyigruppe in stDchiometri- 
scher Menge eingesetzt werden. Bevorzugt wird jedoch mit einen GberschuB an Aminierungsmittel geaibeitet und zwar 
im allgemeinen mit einem mehr als Smolaren OberschuB pro Mol zu aminierender alkoholischer Hydroxyigruppe. Spe- 
s ziell Ammoniak wird im allgemeinen mit einem 1 ,5 bis 250-fachen, bevorzugt 5 bis 1 00-fachen, insbesondere 10 bis 80- 
fachen molaren Oberschufi pro Mol umzusetzender alkoholischer Hydroxyigruppen eingesetzt Hohere Gberschusse 
sowohl an Ammoniak als auch an primaren oder sekundaren Aminen sind moglich. 

[0046] Der Wasserstoff wird der Reaktion im allgemeinen in einer Menge von 5 bis 400 I, bevorzugt in einer Menge 
von 50 bis 200 1 pro Mol Alkoholkomponente zugefQhrt, wobei die Literangaben jeweils auf Normabedingungen umge- 
10 rechnet wurden (ST. P.). 

[0047] Die Umsetzung erfolgt im allgemeinen ohne zusatzliches Ldsungsmittel. Bei der Umsetzung hochmolekularer 
hochviskoser oder bei Raumtemperatur fester Ausgangsverbindungen oder Produkte kann es vorteilhaft sein, ein unter 
den Reaktionsbedingungen inertes Losungsmrttel, wie Tetrahydrofuran, Dioxan, N-Methylpyrrolidon oder Ethylengly- 
koldimethylether mitzuverwenden. 

is [0048] Ublicherweise fuhrt man die Umsetzung bei Temperaturen von 80 bis 300°C, bevorzugt 1 20 bis 230°C, beson- 
ders bevorzugt 1 30 bis 220°C durch. Im allgemeinen wird die Reaktion bei einem Druck von 0, 1 bis 40 MPa ausgefuhrt. 
Bevorzugt werden jedoch Drucke von 1 bis 25 MPa, insbesondere von 3 bis 22 MPa, angewandt 
[0049] Die Anwendung hoherer Temperaturen und eines hoheren Gesamtdruckes ist moglich. Der Gesamtdruck im 
ReaktionsgefaB, welcher sich aus der Summe der PartialdrOcke des Aminierungsmittel s, der Alkoholkomponente und 

20 der gebildeten Reaktionsprodukte sowie ggf. des mitverwendeten LOsungsmittels bei den angegebenen Temperaturen 
ergibt, wird zweckmaBigerweise durch Aufpressen von Wasserstoff auf den gewQnschten Reaktionsdruck eingestellt. 
[0050] Es kann for die SelektMtat des vorliegenden Verfahrens vorteilhaft sein, die Katalysatoribrmkorper im Reaktor 
mit inerten Fullkdrpem zu vermischen, sie sozusagen zu "verdOnnen". Der Anteil der FOIIkOrper in solchen Katalysator- 
zubereitungen kann 20 bis 80, besonders 30 bis 60 und insbesonders 40 bis 50 Volumenteile betragen. 

25 [0051] Praktisch gent man bei der Durchfuhrung im allgemeinen so vor, daB man dem Katalysator, der sich ublicher- 
weise in einem bevorzugt von auBen beheizten Festbettreaktor befindet, bei der gewunschten Reaktionstemperatur 
und dem gewunschten Druck den Alkohol und das Aminierungsmittel simuttan zufQhrt. Dabei belastet man den Kata- 
lysator im allgemeinen mit 0,02 bis 3, bevorzugt 0,05 bis 2 und besonders bevorzugt mit 0,1 bis 1,6 I Alkohol pro Liter 
Katalysator und Stunde. Hierbei ist es zweckmaBig, die Reaktanten bereits vor der Zufuhrung in das ReaktionsgefaB 

30 zu erwarmen und zwar bevorzugt auf die Reaktionstemperatur. 

[0052] Der Reaktor kann sowohl in der Sumpf- als auch in der Rieselfahrweise. betrieben werden, d.h. man kann die 
Reaktanten sowohl von urrten nach oben als auch von oben nach unten durch den Reaktor leiten. Es versteht sich von 
seibst, daB sich das Verfahren sowohl diskontinuierlich als auch kontinuierlich durchfuhren laBt. In beiden Fallen kann 
das uberschussige Aminierungsmittel zusammen mit dem Wasserstoff im Kreis gefuhrt werden. Ist der Umsatz bei der 

35 Reaktion nicht vollstandig, so kann das nicht umgesetzte Ausgangsmaterial ebenfalls in die Reaktionszone zuruckge- 
fuhrt werden. 

[0053] Aus dem Reaktionsaustrag werden, nachdem dieser zweckmaBigerweise entspannt worden ist das uber- 
schQssige Aminierungsmittel und der Wasserstoff entfernt und die erhaltenen Aminierungsprodukte durch Destination, 
FIQssigextraktion oder Kristallisation gereinigt. Das OberschOssige Aminierungsmittel und der Wasserstoff werden vor- 
40 teilhaft wieder in die Reaktionszone zurOckgefOhrt Das gleiche gilt fur die eventuell nicht oder nicht vollstandig umge- 
setzte Alkoholkomponente. 

[0054] Das im Zuge der Umsetzung gebildete Reaktionswasser wirkt sich im allgemeinen auf den Umsetzung sgrad, 
die Reaktionsgeschwindigkeit, die Selektivitat und die Katalysatorstandzeit nicht stdrend aus und wird deshaib zweck- 
maBigerweise erst bei der destillativen Aufarbeitung des Reaktionsproduktes aus diesem entfernt. 
45 [0055] Die erfindungsgemaB erhattlichen Amine eignen sich u. a. als Zwischenprodukte bei der Herstellung von Kraft- 
stoffedditiven (US-A-3 275 554; DE-A-21 25 039 und DE-A-36 11 230), Tensiden, Arznei- und Pflanzenschutzmitteln 
sowie von Vulkanisationsbeschleunigern. 
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Beispiele 

A. Katalysatorherstellung 

Herstellung von Katalysator A (erfindungsgemaB) 

55 [0056] Eine waserige Losung aus Nickeinrtrat, Kupf ernitrat, Cobaltnitrat und Zirkoniumacetat, die 2,39 % NiO, 2,39 % 
CoO, 0,94 % CuO und 2,82 % Zr0 2 enthiett, wurde gleichzeitig in einem RQhrgefaB in einem konstanten Strom mit 
einer 20 %igen wassrigen NatriumcarbonatlOsung bei einer Temperatur von 70°C, so gefalft, daB der mit einer Glas- 
elektrode gemessene pH-Wert von 7,0 aufrechterhalten wurde. 
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[0057] Die erhaltene Suspension wurde filtriert und der Rlterkuchen mit vollentsalztem Wasser gewaschen bis die 
elektrische L itfahigkeitdesRltratsca.20mSbetrug. Danach wurd der Rlterkuchen bei inerTernperaturvon 150 C 
in einem Trockenschrank oder einem Spruhtrockner getrocknet Das auf efiese Weise erhaltene Hydroxidcarbonatge- 
misch wurde nun bei einer Temperatur von 500"C Qber einen Zeitraum von 4 Stunden getempert. 
s [0058] Der so erhaltene Katalysator A hatte die Zusammensetzung: 

28 Gew.-% Ni, berechnet als NiO. 
28 Gew.-% Co, berechnet als CoO, 
1 1 Qew.-% Cu, berechnet als CuO, 
w 33 Qew.-% Zr, berechnet als Zr0 2 . 

[0059] Das Katalysatorpulver wurde mit 3 Gew.-% Graphrt vermischt und zu 5 x 3 mm-Tabletten verformt. 
Herstellung von Katalysator B (fur Vergleichsversuch nach DE-A-19 53 263) 

[0060] Aluminiumoxidextrudate mit einem Strangdurchmesser von 4 mm wurden mit einer -Lasung QberstelH , die 
jeweils 5 Gew.-% Co und Ni und 2 Gew.-% Cu (berechnet als Metall) errthielt. Es handelte s.ch hierbe. urn eine Losung 

SowT^hca. 15 Minuten Trankzeit wurden die Strange bei 120-C getrocknet und danach bei 520°C 9 W" 6 ^ 
[00621 Danach wurde die Trankung/Tro<*nungnemperung wiederhoft. Der erhaltene Katalysator B hatte d.e 
Zusarnrnensetzung: 
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76 Gew.% Al, berechnet ate Al 2 03, 
4 Gew.% Cu, berechnet als CuO, 
25 1 0 Gew.% Co. berechnet als CoO, 
10 Gew.% Ni berechnet als NiO. 

Herstellung von Katalysator C (fur Vergleichsversuch nach EP-A-382 049) 

[0063] Fur Vergleichsversuche wurde ein Katalysator C gemaB der EP-A-382 049 wie folgt hergesteltt. Eine wassrige 
Losung aus Zirkonium-, Kupfer(ll)-. Cobalt(ll)- und Nickel-(ll)-salzen wurde simultan mrt 

sung einer Dichte von 1 ,208 kg/1 in eine Fallungsapparatur gepumpt, in der sich frisch gefaHtes, ,n Wasser uprnte- 
SrkoLmdioxid beland. Z pH-Wert der Lasung wurde wahrend der FaJlung auf 6,0 konstant gehalten und nach 
vorbrauch der Mineralsalzlosung durch Zugabe von wassriger Natriumcarbonatlosung auf pH 7,5 angehoben. Der Nie- 

1 20*C J Gewichtskonstanz getrocknet und bei 4Q0*C bis zur Gew^crtekonstanz ca - 

cinTertS 

bei 520°C 3 Stunden calciniert. 
[0064] Der erhaltene Katalysator C hatte die Zusammensetzung: 

40 76 Gew.% Zr, berechnet als Zr0 2 , 
4 Gew.% Cu, berechnet als CuO, 
10 Gew.% Co, berechnet als CoO, 
10 Gew.% Ni, berechnet als NiO. 

45 Herstellung von Katalysator D (fur Vergleichsversuch nach EP-A-696 572) 

[00653 Der Katalysator wurde analog Katalysator A hergestellL Allerdings wurde nach der Waschung in deni noch 
feuchten Rlterkuchen, wie in EP-A-696 572 auf Seite 8 beschrieben. Ammoniunheptamolybdat e.ngearbeitet so daB 
der erhaltene Katalysator D die folgende Zusammensetzung hatte. 



so 



50 Gew.-% Ni, berechnet als NiO, 
1 7 Gew.-% Cu, berechnet als CuO, 
1 ,5 Gew.-% Mo, berechnet als Mo0 3> 
31 ,5 Gew.-% Zr, berechnet als ZrO^ 



[0066] Das Katalysatorpulver wurde mit 3 Gew-% Graphrt vermischt und zu 5 x 3 mm-Tabletten verformt. 
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Herstellung von Katalysator E (fur Vergleichsversuch nach der deutschen Patentanmeldung Nr. 1974291 1 .4) 

E, %ZT?? l° T f G Herste,lun 9 des ^lysators A verfahren, mit dem Unterschied, da6 eine wassrige 
EM ^ N,cke,n,trat ' W4*mlW und Zirkoniumacetat, die 4,48 % NiO, 1 ,52 % CuO und 2,82 % 2r0 2 enthielt, I 

[0068] Der so erhartene Katalysator E hatte die Zusammensetzung: 

51 Gew.-% Ni, berechnet als NiO, 
1 7 Qew.-% Cu, berechnet ais CuO, 
32 Gew. -% Zr, berechnet als Zr0 2 . 

[0069] Das Katalysatorpulver wurde mit 3 Gew.-% Graphit vermischt und zu 5 x 3 mm-Tabletten verformt. 
B. Herstellung von Morpholin durch hydrierende Aminierung von Diglykol 
Beispiel 1 (erfindungsgemaB) 

C m°3 dL^,^ mit 500 cm3 Kata, ysator A gefGIrt und stundlich mit 270 

£J22£i J?. T fl0sS,9em Ammoniak bGSChi ^- Die Katalysatortemperatur wurde auf 180°C und der Druck 
im Reaktor, durch gle.chzert.ges Aufpressen von Wasserstoff, auf 20 MPa eingestellt Aus dem Reaktionsaustrag wurde 
nach dessen Entspannung uberschOssiges Ammoniak abdestilliert. Die gaschromatographische Analyse der gesam- 
melten Reaktionsaustrage ergab folgende Zusamm^^ 

Morpholin: 49 % 
Aminodiglykol:23% 

Diglykol: 22 % (errtspricht einem Diglykol-Umsatz von 78 %) 
Ethylamin: 900 ppm 

Sonstige Verbindungen inW. Wasser: < 6 % 
Die Morpholin-Selektivitat betrug 63 %. 

Beispiel 2 (Vergleichsbeispiel) 

[0071] Be. der Durchfuhrung des Versuchs wie in Beispiel 1 beschrieben unter Verwendung von Katalysator B muBte 
unter ansonsten .dentschen Reaktionsbedingungen wie im Beispiel 1, eine Temperatur von 220° C eingestellt wetfen 
rn^?T er ? ,e,C ^ aren D W™-Umsatz von wenigstens 58 % zu erzielen. Die gaschromatographLhe 
[0072] Analyse der gesammelten Reaktionsaustrage ergab folgende Zusammensetzung: 

Morpholin: 17% 
Aminodiglykol:37% 
Diglykol: 42 % 

Sonstige Verbindungen ink). Wasser: 4 % 
Die Morpholin-Selektivitat betrug 29 %. 

[0073] Der Katalysator B war damit aufgrund der hOheren erforderlichen Reaktionstemperatur verglichen mit dein 
SieSvS ******* A d6UtIiCh Wenf96r ^ Und Zei9te 3UCh ™» wesen « ich "iedr^ 

Beispiel 3 (Vergleichsbeispiel) 

[0074] Bei der Durchfuhrung des Versuchs wie in Beispiel 1 beschrieben unter Verwendung von Katalysator C muBte 
^anMtf^en Reaktionsbedingungen wie im Beispiel 1, eine Temperatur vonl 85°C eSS^J 
urn e,nen vergleichbaren Diglykol-Umsatz von wenigstens 64 % zu erzielen. Die gaschromatographisch T^se S 
gesammelten Reaktionsaustrage ergab folgende Zusammensetzung: aiograpn.scne Analyse der 

Morpholin: 27% 
Aminodiglykol: 31 % 
Diglykol: 36% 

Sonstige Verbindungen inW. Wasser: 6 % 
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Die Morpholin-Selektivitat betrug 42 %. 
[0075] Dieser Katalysator war nach einer Versuchsdauer von wenigen Tagen zerfallen und deswegen nicht geeignet 
5 Beispiel 4 (Vergleichsbeispiel) 

[0076] Bei der Durchfuhrung des Versuchs wie in Beispiel 1 beschrieben unter Verwendung von Katalysator D muBte. 
unter ansonsten identischen Reaktionsbedingungen wie im Beispiel 1, eine Temperatur von 190°C eingestellt werdea 
um einen vergleichbaren Digiytol-Umsatz von wenigstens 57 % zu erzielen. Die gaschromatographische Analyse der 
10 gesammelten Reaktionsaustrage ergab folgende Zusammensetzung: 

Morpholin: 21 % 
Aminodiglykol: 30 % 
Diglytol:43% 
is Ethylamin: 5200 ppm 

Sonstige Verbindungen inW. Wasser: < 6 % 
Die Morpholin-Selektivitat betrug 37 %. 

[0077] FOr die Reaktion zeigte der Katalysator D eine wesentlich niedrigere Morpholin-Selektivitat und weiterhin eine 
20 deutlich ausgepragtere Bildung des storenden Ethylamins als der erfindungsgeinaBe Katalysator A in Beispiel 1 . 

Beispiel 5 (Vergleichsbeispiel) 

[0078] Bei der Durchfuhrung des Versuchs unter den gleichen Reaktionsbedingungen wie in Beispiel 1 beschrieben 
25 unter Verwendung von Katalysator E ergab die gaschromatographische Analyse der gesammelten Reaktionsaustrage 
folgende Zusammensetzung: 

Morpholin: 29% 
Aminodiglykol: 26 % 
30 Diglykol:40% 

Ethylamin: 1400 ppm 

Sonstige Verbindungen inW. Wasser: < 5 % 
Die Morpholin-Selektivitat betrug 48 %. 

as [0079] Fur die Reaktion zeigte der Katalysator E eine wesentlich niedrigere Morpholin-Selektivitat bei einem zugleich 
geringerem Digiytol-Umsatz und weiterhin eine ausgepragtere Bildung des storenden Ethylamins als der eriindungs- 
gemafle Katalysator A in Beispiel 1 



PatentansprQche 
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1 Verfahren zur Herstellung von Aminen durch Umsetzung von primaren oder sekundaren Alkoholen mit Stickstoff- 
verbindungen, ausgewaMt aus der Gruppe Ammoniak, primare und sekundare Amine, bei Temperaturen von 80 
bis 250°C und Drucken von 0,1 bis 40 MPa mit Wasserstoff in Gegenwart eines Katalysators enthaltend Zirkonium, 
Kupfer, Cobalt und Nickel, dadurch gekennzeichnet, daB die katalytisch aktive Masse des Katalysators vor dessen 
45 Reduktion mit Wasserstoff 

22 bis 40 Qew.-% sauerstoffhaltige Verbindungen des Zirtoniums, berechnet als Zr0 2 , 
1 bis 30 Gew.-% sauerstoffhaltige Verbindungen des Kupfers. berechnet als CuO, 

1 5 bis 50 Gew.-% sauerstoffhaltige Verbindungen des Nickels, berechnet als NiO, wobei das Molverhaltnis von 
Nickel zu Kupfer groBer 1 ist, 

1 5 bis 50 Gew-% sauerstoffhaltige Verbindungen des Cobalts, berechnet als CoO, 

0 bis 1 0 Gew.-% sauerstoffhaltige Verbindungen des Aluminiums und/oder Mangans, berechnet als Al 2 0 3 bzw. 
MnQ 2 , 



so 



55 
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und keine sauerstoffhaltigen Verbindungen des Molybdans enthait. 

2 - daB d ! e des Kato.ysa.ors vor des- 

als 



25 Th^G^T^ ^ %°T " % «"— lh -M V^ndungen des ZirKoniumsXecTnet 
T»: 1 f, f sauerstoffhartjge Verbindungen des Kupfers, berechnet als CuO, 21 bis 45 Gew.-% 



S^ZSF"! ^ Nid l S ' ber6Chnet * S Ni °' "* - das vonM ^z^" grSer 1* 

ist, und 21 bis 45 Gew.-% sauerstoffhaltige Verbindungen des Cobalts, berechnet als CoO, enthait. 

3. Verfahren nach den Anspruchen 1 und 2 zur Herstellung von Aminen der allgemeinen Formel I 

^ r 1 

r2 ^>N CH R< (I), 



in der 

R1 * ^u^'f 0 !' Cl " b ' S C20 " Alkyl ' ^ bis Cia-CydoaJkyl. Aryl, C,- bis C 20 -Aralkyl und C,- bis CW 
AlkylarylodergemeinsamfCHyj-X-CCHa),,, 7 ^° 

R 3 und R* Wa^erstoff. AJky'- Cycloalkyl. Hydroxyalkyl. durch Amino und/oder Hydroxy substituiertes Alkyl 
Alkoxyalkyl. Dialkylaminoalkyl. AlkylaminoaJkyl. R s -(OCR 6 R 7 CR 8 R 9 ) n -(OCR 6 R 7 ) Aryl Hete- 

SSt^^SS^^" " Mheteroaryi und Y - (CH ^ Nf ^< 

R 2 und R 4 gemeinsam (CH^rX-fCHs)^ 

R 5 , R 10 Wasserstoff, C r bis C^AIkyl, C 7 - bis C^-Alkylphenyl, 

R 6 , R 7 , R 8 , R 9 Wasserstoff, Methyl oder Ethyl, 

X CH 2 , CHR 5 , Sauerstoff oder NR 5 , 

Y N(R 1 °) 2l Hydroxy, C 2 - bis C 20 -Alky!aminoalkyl oder C 3 - bis C 20 -Dialkylaminoalkyl. 

n eine ganze Zahl von 1 bis 30, 

j, k, I, m, q eine ganze Zahl von 1 bis 4, 

bedeuten, aus primaren oder sekundaYen Alkoholen der allgemeinen Formel II 

R 4 — CHR 3 — OH (||) 



und Stickstoffverbindungen der allgemeinen Formel 111 



R2 >N— H . 



!£!^ 1 blS * dadUfCh ^^eichnet, daB man die Umsetzung bei Temperaturen von 
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Verfahren nach den Anspruchen 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, daB man die Umsetzung bei Drucken von 1 bis 
25 MPa durchfuhrt. 

Veriahren nach den AnsprOchen 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, daB man die Umsetzung bei Drucken von 3 bis 
22 MPa durchfuhrt. 

Katalysatoren, deren katalytisch aktive Masse 

22 bis 40 Gew.-% sauerstoffhaitige Verbindungen des Zirkoniums, berechnet als Zr0 2 , 
1 bis 30 Gew.-% sauerstoffhaitige Verbindungen des Kupfers, berechnet als CuO, 

1 5 bis 50 Gew.-% sauerstoffhaitige Verbindungen des Nickels, berechnet als NiO, wobei das Molverhaltnis von 
Nickel zu Kupfer grGBer 1 ist, 

1 5 bis 50 Gew.-% sauerstoffhaitige Verbindungen des Cobalts, berechnet als CoO, 

0 bis 1 0 Gew.-% sauerstoffhaitige Verbindungen des Aluminiums und/oder Mangans. berechnet als AI 2 O a bzw. 
Mn0 2 , 

und keine sauerstoffhaltigen Verbindungen des Molybdans enthalt 

Katalysatoren nach Anspruch 7, deren katalytisch aktive Masse 

25 bis 40 Gew.-% sauerstoffhaitige Verbindungen des Zirkoniums, berechnet als Zr0 2 , 

2 bis 25 Gew.-% sauerstoffhaitige Verbindungen des Kupfers. berechnet als CuO, 

21 bis 45 Gew.-% sauerstoffhaitige Verbindungen des Nickels, berechnet als NiO, wobei das Molverhaltnis von 
Nickel zu Kupfer grdBer 1 ist, 

21 bis 45 Gew.-% sauerstoffhaitige Verbindungen des Cobalts, berechnet als CoO, 

0 bis 1 0 Gew.-% sauerstoffhaitige Verbindungen des Aluminiums und/oder Mangans, berechnet als Al 2 0 3 bzw. 
Mn0 2 , 

und keine sauerstoffhaltigen Verbindungen des Molybdans enthalt. 

Verwendung von Katalysatoren gemaB den Anspruchen 7 und 8 zur Aminierung von primaren oder sekundaren 
Alkoholen mit Aminierungsmitteln. ausgewahlt aus der Gruppe Ammoniak, primare und sekundare Anune, in 
Gegenwart von WasserstoH bei erhOhter Temperatur und erhOhtem Druck. 
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